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(54) Thermoplastiscfie Mehrschichtverbunde 

(57) Thermoplastischer Mehrschichtverbund, ins- 
besondere in Form eines Mehrschichtschlauchs, eines 
Mehrschichtrohrs oder eines Mehrschichtbehalters, 
enthaltend mindestens eine Zwischenschicht aus einer 
Formmasse auf Basis von Ethylen/Vinylalkohol-Copo- 
lymeren zwischen Schichten aus Formrnassen auf Ba- 
sis von Poiyamid, wobel die Zwischenschicht uber min- 
destens eine haftvermittelnde Schicht aus einer Form- 



masse auf Basis von Poiyamid, ausgewahlt aus der 
Gruppe Copoiyamid 6/12, Block-Copolyamid 6/12, Po- 
iyamid 612, Poiyamid 610, Mischung aus Poiyamid 6 
und Poiyamid 12 mit Vertraglichkeitsvermittler, Mi- 
schung aus Poiyamid 6 und Poiyamid 11 mit Vertrag- 
lichkeitsvermittier, mit mindestens einer Nebenschicht 
aus einer Formmasse auf Basis von Poiyamid 12, Po- 
iyamid 11, Poiyamid 1010, Poiyamid 1012 oder Poiy- 
amid 1212 verbunden 1st. 
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Beschreibung 



[0001] Die vorliegende Erfindung betrifftthermoplastische Mehrschichtverounde, insbesondere in Form eines Mehr- 
schlchtschlauchs. eines Mehrschichtrohrs, das insbesondere eine Kraftstoffleitung sein kann, oder eines Mehrschicht- 
5 behalters, enthaltend mindestens eine Schicht aus einer Formmasse auf Basis von EthylerWinylalkohol-Copolymeren 
und Schichten aus Formmassen auf Basis von Polyamid, sowie Verfahren zur Herstellung derselben 
[0002] Die Erfindung betrifft insbesondere Schlauch- oder Rohrleitungen fur gasf6rmige oder flOssige Medien, die 
aus mehreren Pofymerschichten bestehen und eine verbesserte Barrierewirkung spezlell gegenuber Kraftstoffen zei- 
< n 9e H: l.T e Krafts,off ? k6nnen atJch alkohollsche Komponenten aufweisen. Daher betrifft die erfindungsgemasse Mehr- 
schichtkraftfahrzeugrohrleitung auch die Fuhrung von alkoholischen Medien. Diese Rohrleitungen sollen alkoholfest 
sein, das bedeutet, dass das Kunststoffrohr bei FQhren eines Kraftstoffes, der Alkohol enthalt, eine storende Langung 
n.cht^erfahrt.EinederartigeLeitungsollzurpraWischlangungsfreienFuhmngvonSuperoenzinmiteinemAlkoholg 
von 5 % und gegebenenfalls mehr. geeignet sein. Der Begriff Alkohol meint im ublichen Sprachgebrauch insbesondere 
Methylalkohol sowie Ethylalkohol und Mischungen davon mit Wasser, aber auch hoherwertige Alkohole. Der Begriff 
alkoholisches Medium bezeichnet in diesem Zusammenhang nicht nur Kraftstoff mit Alkoholzusatz, sondern auch z 

Flussigkeiten einer Scheibenwaschanlage oder Druckmedien eines Bremssystems. 
[0003] Die bekannten Mehrschicht-Kraftfahrzeug-Rohrleitungen haben schon in den 90er Jahren elnem emohten 
SicherheitsbedOrfnis und verscharften Umweltbestlmmungen Rechnung getragen als die bislang verwendeten Poly- 
amid-Monorohre. Dies hatte sich auch in den deiitschen Normen DIN 7337B sowie DIN 74342 niedergeschlagen 
[0004] Bei Anwesenheit von Alkohol im zu fuhrenden Medium werden storende Effekte ausgelost. Das mit dem 
Alkohol direkt in Beruhrungkommende Polyamid wird angequollen, wobei Massvergrossenjngen von 5-10 % auftreten 
Das Polyamid wird durch den Alkohol aber auch extrahiert, d. h. Monomere, Oligomere, Weichmacher, Stabilisatoren 
eta werden herausgelost und gehen in das Medium Alkohol uber. Dadurch veranderri sich die Eigenschaften des 
Rohres. Uberdies konnen bei tieferen Temperaturen die herausgelosten Monomeren und Oligomeren ausfallen und 
inr. Benzmsystem (z. B. in Filtem und Diisen) zu Veretopfungen fuhren. Dieses Phanomen tritt besonders bei Polyamid 
11 und Polyamid 12 auf. 

[0005] Die bekannten Mehrschicht-Kraftfahrzeug-Rohrieitungen hatten sich bewahrt, solange das Medium, das sie 
fuhrten, Alkohol nicht enthalt. 

[0006] Daher konnte man auch daran denken. anstelle des Werkstoffes Polyamid fur die Kraftfahrzeugrohrleitungen 
andere, namlich alkoholfeste Kunststoffe, einzusetzen. Diese erfilllen jedoch nicht die an medienfuhrende Systeme 
im Fahrzeugbau gestellten speziellen Anfordemngen, die von geringsten Durchlassigkeitswerten der Medien uber 
anspruchsyolle rnechanische Bestandigkeit mit Kalteschlagfestigkeit von — 40«C bis 1 00°C bis zu hoher chemlscher 
Bestandigkeit bei Einfluss von Streusalz reichen. 

[0007] Die oben schon angesprochene deutsche DIN 73378 1st in Europa die wichtigste Norm fur Rohre aus Poly- 
am.den fur Kraftfahrzeuge. Sie spezif iziert fur massgeschneiderte Polyamidtypen Dimenslonen, Berstdruck in Abhan- 
gigkeit von der Temperatur bis 130°C, Schlagfestigkeit bei 23«C und — 40»C, Stabilisierung, Weichmachergehalt, 
Flexibilrtat (Zug-E-Modul) und Polyamidcharakteristik mit festgelegten Kurzbezeichnungen. Festzustellen ist, dass 
schon in d.eser sehr alien DIN 73378 fur unter der Karosserie verlegte Rohre nur modifizierte Polyamid 12- und Po- 
lyamid 11 -Materialien zugelassen werden. 

[0008] Auch in den USA (SAE J 844d und J 1394), Grossbritannien (BS 5409) und Japan (JASO M 301) sind nur 
modifizierte Polyamid 12- und Polyamid 11-Typen, z. B. fur Bremsleitungen und Rohrwendeln zugelassen 
[0009] Die Standard-Anforderungen fur die heutigen Kraftstoffleitungen (SAE J 2260) sind, wie oben angefuhrt wur- 
de, vielfaltig. Neben den typischen mechanischen und chemischen Polyamidmerkmalen mussen heutige Kraftstofflei- 
tungen aus Umweltschutz- und Gesundheitsgriinden hochste Barriereelgenschaften gegenuber fluchtigen organi- 
schen Verblndungen aufweisen. Gemass heutlgem Stand der Technik besteht eine Kunststoffkraftstoff leitung fur Per- 
sonenwagen aus mehreren Materialschlchten. Dabel werden gezlelt Eigenschaften von mehreren Polymeren kombl- 
niert. Dies geschieht im Wege der Coextrusion. Es ist dabel notwendig, dass die elnzelnen Schichten, die im direkten 
Kontakt zueinander stehen, vertraglich sind, urn somit eine gute Haftung wahrend der ganzen Lebensdauer des Bau- 
teils zu erreichen. Zwischen nicht vertraglichen Polymeren ist deshalb der Einsatz eines Haftvermittlers notwendig 
[001 0] Polyamide, Insbesondere Polyamid 1 1 (PA 1 1 ) oder Polyamid 1 2 (PA 1 2). sind wegen der guten mechanischen 
und chemischen Eigenschaften fur diese Anwendungen bevorzugt als Material fur Rohraussenschichten im Einsatz 
Obwohl Polyamide fur sich alleine gute rnechanische Eigenschaften, insbesondere gute Zahigkeit aufweisen, genOgt 
die Sperrwirkung gegenuber alkoholischen Kraftstoffen nicht. Insbesondere polare Substanzen konnen lelcht durch 
Polyamide migneren. Dies ist beispielsweise bei Kraftstoffleitungen. In denen alkoholhaltiger Kraftstoff gefuhrt wird 
ausserst nachteilig. Dies ist im Hinblick auf die in den letzten Jahren aufkommenden Umweltschutz- und Sicherheits- 
uberlegungen unerwunscht. 

[0011] Es wurden deshalb Entwicklungen durchgefuhrt, urn Mehrschichtrohre mit verbesserten Barriereschichten 
herzustellen. Als Barriereschichten kommen heutzutage ublicherweise Fluorpolymere wie PVDF und ETFE als Barriers 
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zur Anwendung. Diese Materialien sind jedoch teuer. Auch beim Einsatz von sehr dunnen Schichten aus diesem Ma- 
terial entstehen Materialkosten fur das Gesamtrohr, die 40 — 60 % hoher iiegen ais bei einem Einschichtrohr aus PA 
1 1 bzw. PA 1 2. Beim Einsatz von Fluorpolymeren mussen zudem bei der Verarbeitung sowie auch bei der Beseitigung 
nach dem Einsatz des Produktes fur Mensch und Umwelt zusatzliche Sicherheitsvorkehrungen getroffen werden. 
[0012] Ethylen/Vinylalkohol-Copolymere, abgekurzt auch EVAL genannt, im englischen Sprachraum auch als EVOH 
bezeichnet, sind als Barrierematerial gegen unpolare und polare Losungsmittel bekannt und werden als Barriereschich- 
ten fur Mehrschicht-Kraftfahrzeugleitungen vorgesehen (vgl. DE 35 10 395 A1, DE 38 27 092 C1 und EP 0 428 834 
A2). Allerdings werden Mehrschicht-Kraftstoffleitungen mit Ethylen/-Vinylalkohol-Copolymeren als Barriereschichten 
in der Praxis kaum eingesetzt, da die Verfugbarkeit von EVOH noch vor wenigen Jahren sehr eingeschrankt war. Damit 
EVOH seine hervorragenden Barriereeigenschaften beibehalt, muss es vor Feuchtigkeit geschutzt werden. Deshalb 
wird es bevorzugt als Zwischenschicht und nicht in direktem Kontakt mit dem Fluid eingesetzt Weiterhin ist bekannt, 
dass EVOH in reiner Form nur in geringen Schichtdicken verwendet werden kann. EthylenA/inylalkohol-Copolymere 
mit den geforderten Barriereeigenschaften sind namlich bekannt als ausserordentlich bruchige Polymere mit nur ge- 
ringer Reissdehnung. 

[0013] Gemass Kunststoff-Taschenbuch, Saechtling, 26. Ausgabe, enthalten typische EVAL-Barrieretypen einen 
VAL-Gehalt von 53 bis 68 Gew.-%. Demzufolge besitzen diese Materialien eine erhebliche Feuchtigkeitsaufnahmefa- 
higkelt. Es wird beschrieben, dass diese EVAL-Typen bei einem Wassergehalt von 3 bis 8 % die Sperrwirkung verlleren. 
Saechtling empfiehlt deshalb EVAL als Mehrschlchtfolle zwischen PE, PP und PA Oder PET einzusetzen. 
[0014] Es ware daher wunschenswert, wenn es gelange, geelgnete Polymere zu finden, die gleichzeitig zu EVOH, 
als auch zu Polyamiden wie PA 11 und PA 12 eines Mehrschichtverbunds eine gute und bestandige Haftung ergeben. 
Die EVOH-Zwischenschicht hat dabei, wie schon in EP 0 428 833 B1 beschrieben, neben ihrer Hauptfunktion als 
Barriereschicht gegenuber dem Medium (z. B. Kraftstoff) die zweite Funktion, dass aus dieser Schicht und den nach 
aussen hin angeordneten Schichten Monomere, Oligomere und andere Substanzen nicht im Transportmedium in L6- 
sung gehen (deshalb die Zusatzbezeichnung n L6sungsinhibiton3chicht n ). 

[0015] EP 0 428 833 B1 (Technoflow), die DE 40 01 125 C1 entsprlcht, beschreibt funfschichtige Kraftfahrzeugrohr- 
lertungen fur alkoholhalttge Median, bestehend aus einer Aussenschicht aus den Polymeren PA 11 oder PA 12, einer 
Zwischenschicht aus PA 6, einer Losungsinhibitorzwischenschicht aus EVAL und einer Innenschicht aus PA 6. PA 6 
und EVAL haften ohne Haftvermittler in direktem Kontakt zueinander. Als fiinfte Schicht zwischen PA 6 und PA 12 
enthalt die beschriebene Leitung einen Haftvermittler auf Polyethylen- oder Polypropylenbasis mit aktiven Seitenketten. 
Gemass EP 0 428 833 B1 haben die bevorzugten EVAL-Typen einen Ethylenanteil von 30 bis 45 %. Gemass EP 0 
428 833 B1 sind daher zwei Haftvermittlerschichten, bestehend aus Polyamid 6 bzw. Polyolefin notwendig, urn das 
EVAL mit dem Polyamid 12 zu verbinden. 

[001 6] EP 0 428 834 A2 (Technoflow), die DE 40 01 1 26 C1 entspricht, beschreibt dreischichtige Kraftstoffleitungen 
mit Ethylen/Vinylalkohol-Copolymer (EVAL) als Innen-, PA 11 oder PA 12 als Aussenschicht. Als Haftvermittler zwi- 
schen EVAL und Polyamid 11 oder 12 wird Polyethylen oder Polypropylen mit aktiven Seitenketten vorgeschiagen. 
[0017] DE-OS 35 1 0 395 (Technoflow) beschreibt dreischichtige Kraftstoffleitungen mit EthylenA/inylalkohol-Copo- 
lymer (EVAL) als Alkoholbarriere. DE-OS 35 1 0 395 sieht bereits die Notwendigkeit, EVAL vor Feuchtigkeitsauf hahme 
zu schutzen. Als Losung fur diese Zwecke wird Polyamid und im speziellen PA 11 und PA 12 als Wassersperrschicht 
vorgeschiagen. Zwischen EVAL und PA 11 oder PA 12 ist gemass DE-OS 35 10 395 kein Haftvermittler vorgesehen. 
Damit wird aber in der Praxis keine genugende Haftung zwischen den Schichten errelcht. Als Foige delaminieren die 
Schichten des Rohres und es verliert dadurch seine mechanischen Eigenschaften. 

[0018] Die Firma Kuraray Co., Ltd. beschreibt in der Produktbroschure: "KURARAY EVAL RESIN", Okt. 92, dass 
eine gute Haftung zwischen EVAL und "Nylon" ohne Haftvermittler angeblich moglich sei, hingegen bei Polyolefinen 
eln Haftvermittler notwendig sei. Sowohl Technoflow in DE-OS 35 10 395 afs auch Kuraray gehen dabei auf die spe- 
ziellen Haftungsprobleme zwischen EVOH und PA 12 nicht eln. 

[0019] In JP 07-308996 werden Mehrschlchtverbunde mit EVOH-Barriereschlchten beschrieben, Jedoch mit dem 
Hinweis, dass diese den Nachteil haben, dass durch Spannungsrisse im EVOH die Barrierewirkung abnimmt. Dieser 
Nachteil kann gemass JP 07-308996 dadurch uberwunden werden, dass man dem EVOH eine gewisse Menge Co- 
polyamid 6/12 zumischt. Bei weniger als 10 Gew.-% Copolyamid 6/12 in der Mischung wird jedoch die Spannungs- 
rissbestandigkeit ungenugend, wahrend bei mehr als 50 Gew.-% Copolyamid 6/1 2 die Barriereeigenschaften schlech- 
ter werden. Gemass JP 07-308996 werden auch Mehrschlchtverbunde mit zwei bis sieben Schichten beschrieben. Zu 
den weiteren thermoplastischen Schichten wird erlautert, dass diese unter anderem auch aus Polyamid oder Polyester 
aber auch aus Mischungen von Polyamid 6 mit Polyolefinen bestehen konnen. Weiterhin wird in JP 07-308996 aus- 
gefuhrt, dass im Copolyamid 6/12 ein Copolymerisationsverhaltnis von Caprolactam zu Laurinlactam in einem Bereich 
von 85:15 bis 55:45 bevorzugt wird. 

[0020] In EP 0 731 308 B1 (ELF ATOCHEM) werden Mehrschicht-Kraftfahrzeugrohrleitungen beschrieben mit einer 
Innenschicht aus einem modifiziertem Polyamid, in welchem ein Polyolefin als Schlagzahmodifikator dispergiert ist. 
Die Polyamjdmatrix aus Polyamid 6 macht den Hauptbestandteil (65 Teile) aus. Darin ist ein Copolymer aus Ethylen/ 
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Buten sowie ein Copolymer aus Ethylen/Ethylacrylat/Maleinsaureanhydrid dlspergiert. Die Aussenschicht der Rohr- 
lertung besteht aus Polyamid 12; eine EVOH-Schicht ist zwischen der inneren und ausseren Schicht und einer weiteren 
Haftvermittlerschicht angeordnet. 

[0021] EP 0 61 7 21 9 A2 (Technoflow) beschreibt mehrschichtige, durch Coextrusion hergestellte Kraftfahrzeugrohr- 
5 leitungen, die als Sperrschichtkunststoffe EVOH, Polyamid und/oder PBT enthaiten. Gemass EP 0 617 21 9 muss aber 
mil mindestens zwei diinnen Sperrschicht/Laminatfilmen gearbeitet werden, die vom Material her gleich oder unter- 
schiedlich sein konnen, und diese Sperrschichtfilme werden durch Haftvermittlerfilme In Verbund gebracht. Durch die- 
sen Mehrschichtaufbau des Laminates ist es mdgiich, dass auch bei sproden Sperrkunststoffen erhebliche Blegever- 
formungen eines derartigen Rohres moglich sind, Insbesondere wenn die Haftvermittlerfilme schubspannungsausglei- 
10 chend eingerichtet sind. 

[0022] US 5,469,892 (ITT) beschreibt Kraftstoffleitungen mit mindestens drei Schlchten und einem gewellten Be- 
rejch, d. h. gewellten Wandungen. Die Kraftstoffleitungen konnen bis zu maximal funf Schichten aufweisen. Als bevor- 
zugtes Material fur die Aussenschicht wird Polyamid 12 genannt; Polyamid 6 wird als bevorzugtes Material fur die 
Innenschicht aufgefuhrt, welches uberdies elektrisch leitfahig ausgeriistet sein kann. Das Mehrschichtrohr gemass US 
5,469,892 kann auch Zwlschenschichten enthatten, die nicht aus Polyamid bestehen und Barriereeigenschaften ge- 
geniiber Kohlenwasserstoffen aus dem Kraftstoff aufweisen. Als Barriereschicht wird eine PBT- und/oder EVOH- 
Schlcht erw3hnt. 

[0023] US 5,460,771 (ITT), die EP 0 743 894 B1 bzw. DE 695 14 645 T2 entspricht, beschreibt ein Verfahren zur 
Wellrohrherstellung von drei- oder mehrschichtigen gewellten Rohren fur den Kraftstofftransport. Als Material fur die 
Innenschicht werden neben Ruorpoiymeren auch verschiedene Polyamide (PA 6, PA 11, PA 12) aufgefuhrt, wahrend 
die Aussenschicht aus Polyamid 12 oder Polyamid 11 bestehen kann. Altemativzu Fluorpoiyrrier-Barriereschichten 
konnen dazwischen liegende Barriereschlchten aus EVOH bestehen. Zum Problem der mangelnden Haftung zwischen 
EVOH und PA 12 bzw. PA 11 werden aber keine Vorschlage gemacht. 

[0024] In der KFZ-lndustrie werden zur Erreichung rationeller Montageablaufe vorgeformte Kraftstoffleitungen ein- 
gesetzt. Zu diesem Zweck werden die Kunststoffrohre thermogeformt, d. h. unter Warmeeinwirkung bleibend verformt. 
Bevorzugt wird dieser Prozess mit Heissluft, Oel, Infrarot oder Wasserdampf durchgefiihrt. Eine hohe Wirtschaftlichkeit 
wird mit Dampf mitTemperaturen im Bereich von 140° C bis 1 60° C erreicht. Diese hohe thermische Belastung erfordert 
aber eine optimale Haftungsfestigkeit undTemperaturbestandigkeit der verwendeten Rohrmaterialien. 
[0025] Es ist daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung, einen preiswerten thermoplastlschen Mehrschichtverbund, 
das heisst insbesondere eine Mehrschichtkraftstoffieitung mit Barrierewirkung fur die Automobilindustrie, ohne den 
Einsatz von Ruorpoiymeren bereitzustellen. wobei eine elnfache Herstellung und Weiterverarbeitung ermoglicht wird. 
Insbesondere soil auch bei einer hohen thermischen Belastung, wie es z. B! beim Themioformen der Fall ist, eine 
optimale Haftfestigkeit und Temperaturbestandigkeit der verwendeten Rohrmaterialien gegeben sein. 
[0026] Die obige Aufgabe wird durch den thermoplastlschen Mehrschichtverbund gemass den Merkmalen von An- 
spruch 1 sowie durch das Verfahren gemass Anspruch 11 gelost. 

[0027] In den Unteranspruchen sind vorteilhafte Ausfuhrungsformen der Erfindung enthalten. 
[0028] Die Erfinder haben uberraschenderweise festgestellt, dass Poiyamide aus der Gruppe aus Copolyamid 6/12 
mit 60 bis 80 Gew.-% Caprolactamanteil (Im folgenden als Polyamid 6-Anteil bezeichnet), Block-Copolyamid 6/12, 
Homopolyamid 612 (= Polyamid 612), Polyamid 610, einer Mischung aus Polyamid 6 und Polyamid 12 mit Vertrag- 
iichkeitsvermittler, einer Mischung aus Polyamid 6 und Polyamid 11 mit Vertragllchkeitsvermittler, glelchzeitig eine gute, 
bestandige und dauerhafte Haftung sowohl zu EVOH als auch zu Polyamid 12 oder Polyamid 11 sicherstellen. Beim 
Copolyamid 6/12 ist ein Polyamid 6-Anteil von 65 bis 80 Gew.-% besonders bevorzugt. 

[0029] Die vorliegende Erfindung betrifft daher thermoplastische Mehrschichtverbunde, enthaltend mindestens eine 
Zwischenschicht aus einer Formmasse auf Basis von Ethylen/Vinylalkohol-Copolymeren zwischen Schichten aus 
Formmassen auf Basis von Polyamid, sowie mindestens auf einer Seite der Zwischenschicht eine Nebenschlcht aus 
einer Formmasse auf Basis von Polyamid 12, Polyamid 11, Polyamid 1010, Polyamid 1012 oder Polyamid 1212, wobei 
zwischen der mindestens einen Nebenschicht und der Zwischenschicht eine haftvermittelnde Schicht aus einer Form- 
masse auf Basis von Polyamid, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Copolyamid 6/12, mit einem Polyamid 
6-Anteil von 60 bis 80 Gew^-%, Block-Copolyamid 6/12, Polyamid 612, Polyamid 610, einer Mischung aus Polyamid 
6, Polyamid 12 und einem Vertraglichkeitsvermlttler, einer Mischung aus Polyamid 6, Polyamid 11 und einem Vertrag- 
lichkeitsvermittler, angeordnet ist, und wobei der Polyamid 6-Anteil in der haftvermittelten Schicht wenigstens 60 Gew - 
% betragt. 

[0030] Erf indungsgemasse Mehrschichtverbunde enthalten mindestens eine Zwischenschicht aus einer Formmasse 
auf Basis von Ethylen/Vinylalkohol-Copolymeren zwischen Schichten aus Formmassen auf Basis von Polyamid (wobei 
unter dem Begriff Polyamid Homopolyarnide, Copolyamide und Mischungen aus Homopolyamiden und/oder Copoly- 
amiden verstanden werden), wobei die Zwischenschicht auf mindestens einer Seite iiber eine haftvermittelnde Schicht 
aus einer Formmasse auf Basis der im vorangegangenen Absatz aufgefuhrten Polyamide, insbesondere auf Basis 
von Polyamid 6, mit mindestens einer Schicht aus einer Formmasse auf Basis von Polyamid 12 oder Polyamid 11 
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verbunden 1st. Neben Polyamid 12 oder Polyamid 11 konnen in letzterer Schicht auch Polyamid 1010, Polyamid 1012 
Oder Polyamid 1212 verwendet werden, die gegenuber EVOH auch eine ungenugende Haftung aufweisen. 
[0031] Die erfindungsgemassen Mehrschichtverbunde konnen die Form eines Mehrschichtschlauchs, eines Mehr- 
schichtrohrs oder eines Mehrschichtbehalters aufweisen. 

[0032] in Bezug auf die EVOH-Zwischenschicht kann der Schichtenaufbau auf den beiden Seiten unterschiediich 
oder gleich sein. 

[0033] Bei Verwendung einer der erwahnten Polyamid-Mischungen als haftvermittelnde Formmasse betr§gt der An- 
teil. an Poiyamid 6 bevorzugt zwischen 25 und 80 Gewichtsteile, bezogen auf 100 Gewichtsteile beider Polyamide 
zusajnmen. . 

[0034] In einer besonderen Ausfuhrungsform der Erfindung wurde, urn beim Thermoformen Einschrankungen zu 
vermeiden, darauf geachtet, dass der Schmelzpunkt der haftvermittelnden Polyamide oberhalb 150°C liegt. 
[0035] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung besteht der thermoplastische Mehrschichtverbund aus 
einer inneren Schicht (a) aus einer Formmasse auf Basis von Polyamid 6, Polyamid 46, Polyamid 66, Polyamid 69, 
Polyamid 610 oder Polyamid 612, welche direktan EVOH haften, gefolgt von einer Schicht (b) aus einer Formmasse 
auf Basis von Ethylen/yinylalkohol-Copolymeren, einer Haftvermittlerschicht (c) aus einer Formmasse auf Basis der 
genannten haftvermittelnden Polyamide, wobel im Fall von Copolyamid 6/12 der Polyamid 6-Anteil 60 bis 80 Gew.-% 
betrSgt, und einer AuBenschicht (d) aus einer Formmasse auf Basis von Polyamid i 2 oder Polyamid 1 1 (vgL Anspruch 
8). 

[0036] In einer besohders bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird die Innenschicht (a) mit Antistatika wie 
Russ, Karbonfasern, Graphltfasern, Metalipulver oder -fasern etc. ausgestattet, so dass die Innenschicht elektrisch 
leitfahig wird. Zu diesem Zweck kann aber auch eine zusatzliche funfte, dunne, durch Antistatika elektrisch leitfahig 
gemachte Innenschicht auf Basis der Polyamide von Schicht (a) vorgesehen werden. Eine soiche zusatzliche innerste 
Schicht ist billiger als die dickere Schicht (a) antistatisch auszurusten. 

[0037] Auch im Rahmen von Anspruch 1 isi es selbstverstandlich moglich, die Innenschicht des Mehrschichtver- 
bunds, die nicht auf die vorgangig unter (a) genannten Polyamide beschrankt ist, antistatisch auszurusten. So ist zum 
Beispiel auch ein sozusagen symmetrischer Aufbau mit 5 Schichten moglich, mit EVOH als Mittelschicht und PA 12 
als AuBen- und lnnenschicht t jeweils mit einer erfindungsgemassen Haftvermittlerschicht dazwischen. Die Polyamid 
12-lnnenschicht kann dabei elektrisch leitfShig, insbesondere mit Karbonfasern oder LeitruB, ausgestattet sein. 
[0038] Die Polyamid-Formmassen des erfindungsgemassen thermoplastischen Mehrschichtverbundes konnen wei- 
terhin einen oder mehrere die Schlagzahigkelt verbessemde Kautschuke enthalten. 

[0039] Soiche Kautschuke, auch Schlagzahmodifikatoren genannt, sind unter anderem beschrieben in EP 0 654 
505 A1, von Serte 4, Zeile 38, bis Seite 5, Zeile 58, und aufgrund dieser ausfuhrlichen Aufzahlung dem Fachmann 
bestens bekannt. Gemeinsam ist solchen Schlagzahmodifikatoren, dass sie einen elastomeren Anteil enthalten und 
mindestens eine funktionelle Gruppe aufweisen, die mit dem Polyamid reagieren kann, beisplelsweise eine Carbon- 
saure- oder Carbonsaureanhydridgruppe. 

[0040] Die Herstellung von Schlagzahmodifikatoren geschieht durch Aufpfropfen oder Copolymerisieren der Aus- 
gangspolymeren mit geeigneten reaktiven Verbindungen wie Maleinsaureanhydrid, (Meth-)Acrylsaure oder Glycidyl 
(meth)acrylat. Oft kann man deshalb Schlagzahmodifikatoren als gepfropfte Copolyolefine umschreiben. Es konnen 
auch Mischungen verschiedener Schlagzahmodifikatoren eingesetzt werden. 

[0041] Aus der Afflnitat der Schlagzahmodifikatoren mit Polyamlden aufgrund der funktionellen Gruppen folgt, dass 
in der erflndungsgemaBen haftvermittelnden Schicht im Falle von Polyamldmischungen gerade Schlagzahmodifika- 
toren gleichzeitig die Rolle des Vertraglichkeitsvermittlers ubernehmen konnen. Bevorzugt werden dabei erfindungs- 
gemass sauremodifizierte Ethylen/a-Olefin-Copolymere verwendet. Andere geeignete Vertraglichkeitsvermittlerfur die 
erfindungsgemaBe haftvermittelnde Schicht sind z.B. Block-Copolyamlde wie Block-Copolyamid 6/12. 
[0042] Der Anteil an Vertr^glichkeitsvermittler In den Mischungen betragt bevorzugt bis zu 30 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 5 bis 15 Gew.-%. 

[0043] Neben den bereits erwahnten Antistatika fur die Innenschicht bzw. eine zusatzliche innerste Schicht konnen 
die Polyamid-Forrnmassen auch einen Fiammschutzzusatz sowie weitere Zusatzstoffe wie Pigmente, Oligo- und Po- 
lymere, Stabilisatoren und Verarbeitungshilfsmittel sowie Verstarkungsmittel (z.B. Glasfasem) enthalten. Der Anteil an 
Verstarkungsmitteln kann bis zu 50 Gew.-%, der der Flammschutzmittel bis zu 15 Gew.-% und der aller ubrigen Zu- 
satzstoffe insgesamt bis zu 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf die gesamte Fomimasse, betragen. 
[0044] Als Variante zur Steigerung der Barriereeigenschaften konnen die Polyamid-Formmassen fur die Schichten 
der erfindungsgemassen thermoplastischen Mehrschichtverbunde mit Schichtsilikaten gefullt werden! Bei den resul- 
tierenden Schichten wird neben einem verbesserten Permeationsverhalten auch die Festigkeit, Warmeformbestan- 
digkeit und Steifigkeit verbessert, ohne dass sich Zahigkeit und Reissdehnung verschlechtem, wie das bei Oblichen 
Fiiilstoffen wie Glasfasem oder Mineralien der Fall Ist. Erfindungsgemass kann daher mindestens eine der Schichten 
des Mehrschichtverbundes, bevorzugt aber auch die Formmasse fur die Zwischenschicht auf Basis von Ethylen/Vinyl- 
alkohol-Copolymeren, in der Polymermatrix Schichtsilikate enthalten. Da Schichtsilikate sich gut quellen lassen und 
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sich die in den Schichtebenen vorhandenen Kationen austauschen lassen, ist es moglich, den Einbau des Minerals 
in das Polyamid und/oder Ethylen/Vinylalkohol-Copolymer in nanofeiner Verteilung wahrend der Polykondensation 
bzw. Polymensation, bzw. wahrend der Verseif ung (Hydrolyse) von EthylervVinylacetat-Copolymerdurchzufuhren 
[0045] Der Anteil an Schichtsilikaten in der Polymermatrix kann 0,5 bis 50 Gew.-Teile pro 100 Gew -Telle der Poly- 
mermatnx betragen. Als Schlchtsilikate kommen z.B. Tonminerale der Montmorillonit-Reihe, wie Montmorillonit, Hek- 
torit, Nontronit, Saponit, Vermiculit, in Frage, da diese Tone eine grosse Basenaustauscherkapazitat aufweisen Die 
Herstellung von Polyamid-SchichtsiDkat-Nanocomposites ist bereits seit den 70er Jahren bekannt. Beispielsweise wird 
hier auf die DE 36 32 865 C2 verwiesen. p 
[0046] Was die erwahnten Additive betrifft, so wird die Menge an Polyamid in der haftvermittelnden Schicht immer 
wenigstens 60 Gew.-%, bevorzugt wenigstens 70 Gew.-% und besonders bevorzugt wenigstens 80 Gew -% sein 
[0047] Die Fertigung der erfindungsgemassen Mehrschichtverbunde kann ein- odermehrstufig erfolgen. Bei einstu- 
figen Verfahren erfolgt die Verarbeitung der Komponenten simultan, z.B. durch (Co-)Extrusion. (Mehrkomponenten-) 
Spntzgiessen oder Extrusionsblasformen. Beim einstufigen Extrusionsverfahren werden beispielsweise die verschie- 
denen Schmelzen coextrudiert. Bei einem mehrstufigen Verfahren wird zunachst mindestens eine Komponente durch 
thermoplasdsche Verarbeitung in die gewiinschte Form gebracht und dann mil den ubrigen Komponenten beauf- 
schlagt, was durch Pressen, Spntzgiessen (z.B. Hinterspritzen), Extrudieren oder Extrusionsblasfonnen (z.B. sequen- 
tielles Extrusionsblasformen) geschehen kann. 

[0048] Es kdnnen somlt erfindungsgemaBe Mehrschlchtrohrieitungen im Coexverfahren (simultan) oder Im Umman- 
telungsverfahren (zweistufig) hergestellt werden. Im Ummantelungsverfahren wird mindestens eine Schicht auf ein 
vorkalibriertes Rohr aus inneren Schichten aufgebracht. 

[0049] Die erfindungsgemassen Mehrschichtverbunde finden als Konstruktiohsteile vor allem im Bereich der Ma- 
sch.nenbau- und Automobilindustrie Verwendung. Insbesondere finden die erfindungsgemassen Mehrschichtverbun- 
de Verwendung als Mehrschichtrohre, bevorzugt als Kraftstoffleitungen, wie z. B. Diesel- oder Benzinleitungen, bzw 
als Tankeinfullstutzen. Es sind unter Beachtung der Vorschriften fur den Lebensmittelkontakt auch Anwendungen im 
Lebensmittelsektor denkbar, zum Beispiel Schlauche oder Rohre zum Transport von alkoholhaltigen Getranken. Der 
erfindungsgemasse Mehrschichtverbund kann auch die Form eines Hohlkdroers oder Behalters haben, urn darin fliis- 
s.ge Medien aus den erwahnten Anwendungsbereichen zu lagern, z. B. in Form einer Flasche, eines Kanisters oder 
als Tank, zusammengefasst unter dem Begriff MehrschichtbehSlter. 

[0050] Die erfindungsgemassen Mehrschichtverbunde, insbesondere die erfindungsgemassen Kraftfahrzeugrohr- 
lertungen, bestehen vorzugsweise aus vier Schichten, bzw. aus fOnf Schichten bei einer zusatzlichen antistatischen 
Innenschicht. 

[0051] Figur 1 zeigt schematisch eine durch Coextrusion hergestellte, vierschichtige. erfindungsgemasse Kraftstoff- 
lertung aus Kunststoff im Querschnitt. Dabei bedeuten die Bezugszeichen: 

35 a: Innenschicht 

b: Barriere- und Losungsinhibitorschicht 
c: Haftvermittler-Zwischenschicht 
d: Aussenschicht 



10 



15 



so 



25 



30 



40 



45 



50 



55 



[0052] Figur 2 zeigt graphisch die Eignung des erfindungsgemaB eingesetzten Copolyamld 6/12 als Haftvermittler 
[0053] Haufig haben Kraftstoffleitungen fur Automobile eine Dimension von 8 x 1 mm, d. h. 8 mm Aussendurchmesser 
und eine Wandstarke von 1 mm. Eine bevorzugte erfindungsgemasse Kraftstoffleitung ist nun beispielsweise wie folgt 
aufgebaut, ohne die Erfindung darauf zu beschranken: 

a: Innenschicht aus einer Formmasse auf Basis von Polyamid 6; 0,2 bis 0,7 mm dick, 

b: Barriere- und Ldsungslnhibltorschlcht aus einer Formmasse auf Basis von einem Ethylen/Vinylalkohol-Copoly- 
men 0,1 bis 0,3 mm dick, 

c: Haftvermittler- Zwischenschicht auf Basis einer Formmasse aus Polyamid, ausgewahlt aus der Gruppe aus 
Copolyamid 6/12 mit 55 bis 80 Gew, -% Polyamid 6-Anteil. Block-Copolyamid 6/12, Polyamid 612, Mischung aus 
Polyamid 6 und Polyamid 12 mit VertrSglichkeitsvermittler und Polyamid 610; 0,05 bis 0,2 mm dick, 
d: Aussenschicht aus einer Formmasse auf Basis von Polyamid 12; 0,2 bis 0,7 mm dick. 

[0054] In der Praxis wird die Dicke der einzelnen Schichten haufig variiert. Dabei muB jedoch eine Gesamtwanddicke 
von etwa 1 mm (oder geringfugig mehr) beachtet werden. 

[0055] Im folgenden werden die durchgefuhrten Versuche ausfOhrllch erliutert und zunachst die dabei eingesetzten 
Matenalien beschrieben, ohne Jedoch die Erfindung auf die verwendeten Materialien zu beschranken. 
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Verwendete Materialien 
[0056] 

s a) fur die Innenschicht: 

- Grilon®BRZ247WCA: ein schlagzah und weich gemachtes Polyamid 6 der Firma EMS-CHEMIE AG, Domat/ 
Ems, Schweiz (geeignet ist auch der niedriger viskose Typ Grilon® BRZ 234 WCA); 

10 b) fur die Baniere- und Inhibitorschicht: 

- EVAL® EP-F 101 A: Ethylen/Vinylalkohol-Copolymer, ein Produkt der Firma KURARAY; 
d) fur die Aussenschicht: 

*5 

- Grilamid® L 25 W 40 CA: ein schlagzah und weich gemachtes Polyamid 12 der Firma EMS-CHEMIE AG, 
Domat/Ems, Schweiz (geeignet ist auch der Typ Grilamid® L 25 W 20 CA, der weniger Welchmacher enthait); 

c) fur die Haftvermittler-Zwischenschicht: 

20 

- Admei® QB 51 0 E: ein Polypropylen mlt Maleinsaureanhydrid gepfropft, ein Produkt der Firma MITSUI; 

- Grilon® A 6059M: ein Copoiyamid 6/12 mit 1 0 Gew.-% Polyamid 6-Anteil, ein Produkt der Firma EMS-CHEMIE 
AG, Domat/Ems, Schweiz; 

25 

- Grilon® A 6060M: ein Copoiyamid 6/12 mlt 20 Gew.-% Polyamid 6-Anteil, ein Produkt der Firma EMS-CHEMIE 
AG, Domat/Erhs, Schweiz; 

- Grilon®A6061 M: ein Copoiyamid 6/1 2 mit 30 Gew.-% Polyamid 6-Anteil, ein Produkt der Firma EMS-CHEMIE 
30 AG, Domat/Ems, Schweiz; 

«! Grilon® CF 6S: ein Copoiyamid 6/12 mit einem Poiyamld 6-Anteii von 40 Gew.-%, ein Produkt der Firma EMS- 
CHEMIE AG, Domat/Ems, Schweiz; 

35 - Grilon® CF 7: ein Copoiyamid 6/12 mit einem Polyamid 6-Anteil von 55 Gew.-%, ein Produkt der Firma EMS- 

CHEMIE AG, Domat/Ems, Schweiz; 

- Grilon® CR 8: ein Copoiyamid 6/12 mit einem Polyamid 6-Anteil von 73 Gew.-%, ein Produkt der Firma EMS- 
CHEMIE AG, Domat/Ems, Schweiz; 

40 

- Grilon® CR 1 0 CA: ein Copoiyamid 6/12 ahnlich wie Typ CR 8, aber modifiziert, ein Produkt der Firma EMS- 
CHEMIE AG, Domat/Ems, Schweiz; 

- Grilon® CR 9: ein Copoiyamid 6/12 mit 83 Gew.-% Polyamid 6-Anteil, ein Produkt der Firma EMS-CHEMIE 
45 AG, Domat/Ems, Schweiz; 

- Zytel® 350 PHS2-NC010: ein Polyamid 612 der Firma DU PONT; 

. - Grilon® XS 1261: ein Polyamid 610, ein Produkt der Firma EMS-CHEMIE AG, Domat/Ems, Schweiz. 

so 

Grilon® C XE 3813: eine Mischung aus 45 Gew.-% Polyamid 6 und 45 Gew.-% Polyamid 12 und 10 Gew.-% 
eines eauremodifizierten Ethylen/a-Olefin-Copolymers als Vertraglichkeitsvermittler, ein Produkt der Firma 
EMS-CHEMIE AG, Domat/Ems, Schweiz. 

55 [0057] Durch Coextrusion wurden die verschiedenen Schichten in Verbund gebracht Auf einer handelsublichen 
Mehrschicht-Coextrusionsanlage wurden Rohre der Dimension 8 x 1 mm hergestellt, wobei das Material fur die Haft- 
vermittlerschicht (c) variiert wurde. Dabei wurden folgende Schichtdicken eingestellt: 
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Innenschicht (a): 0,35 mm 
.Schicht (b): 0,25 mm 
Schicht (c): 0,10 mm 
Aussenschicht (d): 0,30 mm 



[0058] Die nachfolgendeTabelle 1 zeigt die Eignung der untersuchten Polyamidderivate als Haftvermittlerzwischen 
Pofyamid 12 (Gnlamid® L 25 W 40 CA schwarz 9992) und EVOH (EVAL® EP-F 1 01 A) und die qualitative Haftfestigkeit 
sowohl im Ongmaizustand als auch nach Dampfbehandlung. 

[0059] Die Haftung wurde nach SAE-XJ2260 iiberpruft (visueile Beurteilung nach mechanischer Deformation). 



Tabeiie 1 











Haftung zu PA 12 


Haftung zu EVOH 




15 


Haftver- 
mittler- Typ 


Her- 
Steller 


Zusam- 

men- 

setzung 


Tm °C 


Orlg. 


Dampf 4' 
bei 140°C 


Orlg. 


Dampf 4' 
be!140°C 


Beurteilung 


20 


Admer® QB 
510E 


Mitsui 


PP+MAH 
gepfropft 


160 


+ 




n.g. 


n.g. 


Haftung zu PA 

12ungenugend 

nach 

Damnflanf»n inn 

isai i ipi lay Lri uny 




Grilon® A 
6059M 


EMS 


CoPA 
6/12 


162 


+ 


n.g. 


- 


n.g. 


Haftung orig.zu 
EVOH 


25 






Gew.-% 
10/90 












ungenugend 


30 


Grilon® A 
6060M 


EMS 


CoPA 
6/12 
Gew.-% 
20/80 


149 


+ 


n. g: 


- 


n. g. 


Haftung orig.zu 
EVOH 

ungenugend 




Grilon® A 
.6061M 


EMS 


CoPA 
6/12 
Gew.-% 
30/70 


133 


+ 


n.g. 


- 


n.g. 


Haftung orig. zu 
EVOH 

ungenugend 


35 


Grilon® CF 
6S 


EMS 


CoPA 
6/12 

Oqiii O/ 

«cw.- /o 

40/60 


130 


n. g. 


n.g. 


n. g. 


n.g. 


Tm zu niedrig 


40 


Grilon® CF 7 


EMS 


CoPA 
6/12 
Gew.-% 
55/45 


155 


+ 




n.g. 


n.g. 


Grosser 
Schrumpf nach 
Dampflagerung 


45 


Grilon® CR 8 


EMS 


CoPA 
6/12 
Gew.-% 
73/27 


190 


+ 






- + 


Haftung zu PA 
12 und EVOH 

gut 


50 


Grilon® CR 
10 CA 


EMS 


CoPA 
6/12 
Gew.-% 
73/27 


190 


+ 


+ 


+ 


+ 


Haftung zu PA 
12 und EVOH 

gut 


55 


Grilon® CR 9 


EMS 


CoPA 
6/12 
Gew.-% 
83/17 


200 




n.g. 


+ 


n.g. 


Haftung orig. zu 
PA 12 

ungenugend 
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Tabelle 1 (fortgesetzt) 





Haftung zu PA 12 


Haftung zu EVOH 




Haftver- 
mittler- Typ 


Her- 
Steller 


Zusam- 

men- 

setzung 


Tm°C 


Orlg. 


Dampf 4' 
bei140°C 


Orig. 


Dampf 4' 
beM40°C 


Beurteilung 


Zytel® 350 
PHS2-NC010 


Du Pont 


PA 612 


215 


+ 


+ 




+ 


Haftung zu PA 
12 und EVOH 
gut 


Grilon® XS 
1261 


EMS 


PA 610 


220 


+ 


+ 




+ 


Haftung zu PA 
12 und EVOH 
gut 


Grilon® C XE 
3813 


EMS 


PA 6/PA 
12 + Vertr. 
v. 


222/178 


+ 


+ 






Haftung zu PA 
12 und EVOH 
gut 


Legencle: 

• n. g. = nicht gepruft 

• Tm = Schmelzpunkt 

' — _ ; \ : 







[0060] lm folgenden Diagramm (Figur2)mitderUberschrift: n CoPA6/12 mitunterschiedlichemZusammensetzungs- 
verhaltnis als Haftvermittler zwischen PA 12 und EVOH" ist die Eignung des erfindungsgemass eingesetzten Copoly- 
amid 6/12 als Haftvermittler zu Polyamld 12 und EVOH zusammengestellt. Dabei Ist der Massstab der Abszlsse nlcht 
streng linear, weii der Unterschied im Zusammensetzungsverhaltnis bei den CoPA 6/12-Typen, die zur Verfugung 
standen, nlcht immer aquidistant war. Deshalb sieht die Kurve mit den effektiven Schmelzpunkten zurn Tell etwas 
verzerrt aus. Das angegebene Zusammensetzungsverhaltnis (PA 6/PA 12-Anteil) entspricht dem Verhaltnis von Ca- 
prolactam zu Laurinlactam bel der Herstellung dieser statistischen Copolyamide. Zusatzlich zu den bei den Haftungs- 
versuchen eingesetzten Typen ist im Diagramm als weitere Abstufung im Zusammensetzungs- und Schmelzpunktbe- 
reich noch eine Type eingetragen, die einen PA 6-Anteil von 80 Gew.-% hat. 

[0061] Im folgenden wird in Tabelle 2 die Permeationsrate von Rohren des Standes der Technik im sogenannten 
Mlni-SHED-Test (Sealed Housing for Evaporative Determination) im Vergleich zu einem erfindungsgemassen 
4-Schicht-Rohr aufgezeigt, gemass Test der Firma EG & G AUTOMOTIVE RESEARCH, bei welchem ein zyklisches 
Temperaturprofil gemass Vorschrift CARB 95 (kalifomisches Gesetz betreffend Kohlenwasserstoff-Emissionen im Au- 
tomobilbau) angewandt wurde. 



Tabeile 2 



(Permeationswerte mit Prufbedingung nach CARB 95) 


Rohraufbau von innen nach aussen 


Permeation TF1 In mg/m x Tag 


PBT/Block-CoPEA/PA12 (gemass DE 196 43 143 A1) 


2 


PA 12/PVDF/PA 12 (allgemeiner Stand der Technik) 


3 


PA6/EVOH/C0 PA 6/1 2 /PA12 (erfindungsgem§ss) 


< 1 



Block-CoPEA=Block-Copolyesteramfd 

TF1 = Testbenzln aus: 90 % lndolen+1 0% Ethanol 

CoPA 6/12 = Copolyamid, hergestellt aus 73 Gew.-% Caprolactam und 27 Gew.-% Laurolactam (GrilonQD CR 10 
CA,vgl. Tabelle 1). 

[0062] Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass das erfindungsgemasse Mehrschichtrohr mit dem Auf bau von 
innen nach aussen: PA6/EVOH/CoPA6/12/PA12 eine sehr gute, d. h. sehr niedrige Permeationsrate aufweist. 
[0063] Das erfindungsgemasse Mehrschichtrohr erfullt die SAE J 2260 Anforderungen, wie in Versuchen der Erfinder 
gezeigt werden konnte. Es zelgt eine gute Extrudierbarkeit, und auch die Herstellung als Wellrohr ist moglich (so dass 
wenigstens Teilbereiche eine gewellte Wandung aufweisen). Hohe Schlagfestigkeit und Temperaturbestandigkeit kon- 
nen weiterhin dem erfindungsgemassen Mehrschichtrohr bescheinigt werden, da keine Haftvermittler auf Polyethylen- 
oder Polypropylenbasis verwendet werden. Weiterhin konnen standardisierte und erprobte Werkstoffe eingesetzt wer- 
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den. 

[0064] Speziell hervorzuheben ist der erfindungsgemaBe Vorteil der ausgezeichneten Haftung, die auch beim 
Thermoformen mit Dampf nicht verioren geht. In dieser Hinsicht sind die Ausfuhrungsformen mit den beschriebenen 
Polyamid-Mischungen als haftvermittelnde Formmassen besondere bestandig. 

[0065] Durch das Dampf-Thermoformen erreicht man zudem einen weiteren Vorteil: Die Mehrschichtrohre werden 

? *t L T^T SIS 6r m ° ntiert Werde " k6nnen - Dieser Effekt ist 2war bereits vo " d en ahnlich aufgebauten 
Mehrsch.chtfoljen aus DE 198 06 468 A1 bekannt. in der aber kein Mehrschichtverbund mit Schichtenfolge gemass 
vorliegender Erfindung offenbart ist. y y 

Sl„?rpnT. Che ?/ d iS V, ed0 h ? h d ' e I atSaCh6 ' daSS a " mit Dampf thermogeformten. erfindungsgemaBen Mehr- 
schichtrohren keine Verschlechterung der Barriereeigenschaften (Permeation) gemessen wird, wenn das Dampf- 
Thermoformen unter ublichen Praxisbedingungen, d.h. nicht langer als 5 Minuten bei nicht mehr als 150-C, durchge- 

£!nZ*« ?m h 9 ^ d ! e r A , USSa9e ZUf S P enwirkun 9 v °" E VAL unter Wassereinfluss im eingangs zitierten 
Kunststoff-Taschenbuch (Saechtling) nicht zu eiwarten. 

[0067] SchiieBlich soil auch noch darauf hingewiesen werden, dass die bei der Wurcfigung des Standes derTechnik 
Z ! w l Tr fT' nam " Ch deSSen B ™hempfindlichkeit und Spannungsrissanfalligkeit, bei der vorlie- 

SESE!^ HaftUn9 Z " be,de " b6naChbarte " ™yam,dsch,chten. we.che die 



Patentanspruche 

1 . Thermoplastischer Mehrschichtverbund, enthaltend 

- mindestens eine Zwischenschicht aue einer Formmasse auf Basis von EthylenA/inylalkohol-Copolymeren zwi- 
schen Schichten aus Formmassen auf Basis von Polyamid, 

- sowie mindestens auf einer Seite der Zwischenschicht eine Nebenschicht aus einer Formmasse auf Basis 
von Polyamid 12, Polyamid 11, Polyamid 1010, Polyamid 1012 Oder Polyamid 1212. 

dadurch gekennzeichnet, dass zwischen der mindestens einen Nebenschicht und der Zwischenschicht eine 
haftvermittelnde Schicht aus einer Formmasse auf Basis von Polyamid, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend 
PolSS^T , m? ! lnem Polyamid 6 - Anteil von 60 bis 80 Gew-%. Block-Copolyamid 6/12, Polyamid 612, 
J252!ii!« a 5 6 [ J 1 ^ 9 a V 8 . Po| y am,d 6 - Po| y amid ™ ata*n Vertriiglichteitsvermlttler, einer Mischung 
in h i?T ■» ?^ am o u " nd emem Vertra alichkeitsvermittler, arigeordnet ist und wobei der Polyamid 6-Anteil 
in der haftvermittelnden Schicht wenigstens 60 Gew.-% betragt. 

2 ' L h h,^t°»l St p, C H T If T2°? , ^! , - Und 9emaSS AnSpnJcn 1 ' dadurch aekennzelchnet, dass die Zwischen- 
scnicnLn U g S e 2^; n y ,alkono| - Co P 0, y mere n ^ "eiden Saiten Ober haftvermittelnde Schichten an Neben- 

3 ' I^ 0P M Stb( ? er | M f r ? chte ') tverbund 9 emass Anspruch 1 oder2, dadurch gekennzeichnet, dass erein Mehr- 
schichtschlauch. ein Mehrschrchtrohr. das gegebenenfalls wenigstens In Teilbereichen eine gewellte Wandung 
aufweist, oder em MehrschichtbehSlter ist. 

4. Thermoplastischer Mehrschichtverbund gemSss AnsprDchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass als Form- 
masse fur die haftvermittelnde Schicht Copolyamld 6/1 2 mit 65 bis 80 Gew.-% Polyamid 6-Antell verwendet wlrd, 
wobe. Copolyamld 6/12 mit 70 bis 80 Gew.-% Polyamid 6-Anteil bevorzugt Ist. 

Thermoplastischer Mehrschichtverbund gemass AnsprOchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass als Form- 
masse fur die haftvermittelnde Schicht eine PolyamidMlschung aus Polyamid 6, Polyamid 12 und einem Vertrag- 
hchkeitsvermittler mrt einem Polyamid 6-Anteil zwischen 25 und 80 Gew.-Tellen, bezogen auf 1 00 Gew.-Teile der 
beiden Polyam.dbestandteile in der Mischung, oder eine Polyamidmischung aus Polyamid 6, Polyamid 11 und 
einem Vertraglichkertsvermittler mit einem Polyamid 6-Anteil von zwischen 25 und 80 Gew.-Teilen, bezogen auf 
1 00 Gew.-Teile der beiden Polyamidbestandteile in der Mischung, verwendet wlrd. 

T^iermoplastischer Mehrschichtverbund gemass AnsprOchen 1 bis 3 oder 5. dadurch gekennzeichnet, dass der 
Vertragllchke. svermittlerbel den Polyamid-Mischungen ein zur Varbesserung derZahigkeit von Polyamiden ein- 
gesetztes schlagzahmodiflzierendes Polymer, insbesondere ein Schlagz3hmodrfikator. Elastomer oder Kautschuk 



5. 



6. 
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ist, wobei sauremodifizierte Ethylen/a-Olefin-Copolymere bevorzugt sind, und der Vertraglichkeitsveimittler ins- 
besondere in Mengen von bis zu 30 Gew.-% in den Polyamid-Mischungen vorhanden ist. 

7. Thermopiastischer Mehrschichtverfound gemass einem der vorhergehenden Anspruche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
5 zeichnet, dass die Polymer-Formmassen fur die einzelnen Schichten, insbesondere die Forrnmasse fur die Ethy- 

lenA/inylalkohol-Copolymerschicht, mit Schichtsilikaten in einer Menge von 0,5 bis 50 Gew.-Teilen pro 1 00 Gew.- 
Teilen der Polymermatrix gefullt sind. 

8. Thermopiastischer Mehrschichtverbund gemass einem der vorhergehenden Anspruche 1 bis 7, gekennzeichnet 
10 durch 



(a) eine Innenschicht aus einer Forrnmasse auf Basis von Polyamid 6, Polyamid 46, Polyamid 66, Poiyamid 
69, Polyamid 610 Oder Poiyamid 612, 

(b) eine Zwischenschicht aus einer Forrnmasse auf Basis von Ethylen/Vinylalkohol-Copolymeren, 

15 (c) eine zwischen der Zwischenschicht (b) und der AuBenschicht (d) angeordnete und an diese grenzende 

haftvermittelnde Schicht aus einer Forrnmasse auf Basis von Polyamid, ausgewahlt aus der Gruppe aus Co- 
polyamid 6/12 mit 60 bis 80 Gew.-% Polyamid 6-AntelI, Block-Copolyamid 6/12, Polyamid 612, Polyamid 61 0, 
einer Mischung aus Polyamid 6 und Polyamid 12 mit Vertraglichkeitsvermlttler, Insbesondere mit einem Po- 
lyamid 6-Anteil von 25 bis 80 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile der beiden Polyamidbestandteile in 

20 der Mischung, einer Mischung aus Polyamid 6 und Polyamid 11 mit Vertraglichkeitsvermittler, insbesondere 

mit einem Polyamid 6-Anteil von 25 bis 80 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile der beiden Polyamidbe- 
standteile in der Mischung, und 

(d) eine Aussenschicht aus einer Forrnmasse auf Basis von Polyamid 12 oder Polyamid 11 . 

25 9. Thermopiastischer Mehrschichtverbund gemass Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Innenschicht 
(a) oder eine zusatzliche innerste Schicht auf der Basis der Polyamide von Schicht (a) Zusatze enthaMt, die sie 
elektrisch leitfahig machen, wobei Karbonfasem und/oder LeitruB bevorzugt sind. 

10. Thermopiastischer Mehrschichtverbund gemass einem der Anspruche 3 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass 
30 das Mehrschichtrohr eine Kraftstoff leitung ist. 

11. VerfahrenzurHerstellungeinesthermoplastischenMehrschichtverbundes in einer oder mehreren Stuf en gemass 
den Anspriichen 1 bis 10 durch Spritzgiessen, Coextrusion, Extrusionsblasformen, Pressen, oderim Ummante- 
lungsverfahren. 

35 
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